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(54) Korroslonsstabile, durch Physical Vapor Deposition hergestellte Aluminlumpigmente und 
Verfahren zu deren StaUlisierung 

(57) Durch Physical VEgsor Deposition (PVD) herge- 
stellte Metallpigmente auf Aluminlumbasis, deren nach 
der ZerMeinerung eines durch PVD erzeugten Metall- 
fllms freiliegende Metallfiachen, insbesondere die 
Bruchfiachen davon, mit einer passiviererxJen Schutz- 
schicht belegt sind. Hierdurch kann l^rrosionsstabiiltat 
dieser Metallpigmente erreicht werden. 
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Beschreibung 

Pigmente. die Qber Physical Vapor Deposition 
(PVD) von ein- Oder mehrschichtigen Filmen auf einen 
Trdger. darauf folgendes Ablfisen und anschlieBende 
ZerNeinerung dieser Filme bzw. Fllmpakete hergestellt 
werden, finden in jungster Zeit wegen ihrer besonderen 
optischen Eigenschaften zunehmend Interesse. So wird 
beispielswelse einschlchtlges. Qber PVD hergestelltes 
Aluminiumpigment. das unter dem Namen METALURE 
(eingetragene Marke) bekannt 1st, wegen seines Ober- 
ragenden Spiegelglanzes in der Druck- und LacWndu- 
strie geschatzt, wShrend mehrschichtige. sogenannte 
optisch variable Pigmente, die brillante Interferenzfar- 
ben haben und ausgeprdgte winkelabhdngige Fart3ton- 
dnderungen bewirken. in Lacken. Kunststoffen und im 
Wertschriftendruck zunehmend angewendet werden. 

Die einschichtigen AluminiumplSttchen von hOch- 
stem Qlanz des vorstehend enA/ahnten Aluminiumpig- 
ments werden durch Bedampfen eines mrt einer 
Release-Schicht ausgerusteten Substrats im Vakuum, 
anschlieBende Ablfisung des Aluminiumfilms und des- 
sen mechanische Zerkleinerung hergestellt. Die Dicke 
der Filmpartikel liegt im allgemeinen unter 100 nm. Die 
Piattchenoberfiache ist spiegelglatt und von hOchster 
Perfektion. Die Piattchenoberfiache kann aber auch 
eine hologram mdhnliche Pragung aufweisen (WO 
93/23481). Solche Pldttchen erscheinen dann je nach 
PrSgung in variablen Farben. 

Der grundsdtzliche Aufbau von optisch variablen 
Mehrschicht-Pigmenten ist folgender: Auf eine zentrale 
hochreflektierende Metallschicht M fblgen nach jeder 
Seite hin eine transparente niedrigbrechende Schicht T 
und dann eine semitransparente Metallschicht M'. 
Filme. die einen Mehrschichtaufbau vom Typ MTM auf- 
weisen. sind seit vielen Jahren bekannt (Optical Acta 
20, 925-937 (1973), US-A 38 58 977). Pigmente. die 
das bei Filmen gultige optische Prinzip verkOrpern und 
die oben genannte Schichtenfolge M'TMTM' aufweisen, 
sind erstmals in der US-A 34 38 796 beschrieben wor- 
den. Die piattchenfOrmigen Pigmentpartikel. fur das 
Anwendungsgebiet dekorativer Lacke gedacht, zeigen 
brillante Farben und bestehen aus einer mindestens 60 
nm dicken hochreflektierenden zentralen Aluminium- 
schicht, die nach au3en hin von je einer 100 bis 600 nm 
dicken Si02-Schicht begleitet wird. auf die dann eine 
semitransparente 5-40 nm dicke Aluminiumschicht 
folgt. Daruber befindet sich noch eine SiOg-Schutz- 
schicht. Die Herstellung dieser Pigmente erfolgt durch 
Auldampfen aufeinanderfolgender Schichten und 
anschlieBende Zerkleinerung des mehrschichtigen 
Films auf die PartikelgrOBe von Effektpigmenten. Damit 
die Abldsung des Films vom Substrat erleichtert wird. 
wird dieses mit einer Releaseschicht belegt. Die Farbe 
der auf diese Weise produzierten Pigmente hdngt von 
der Dicke der Si02-Schichten ab. Jeder Farbton des 
Spektrums kann Ober die Wahl der Schichtdicke der 
Si02-Schichten gezielt eingestellt werden. Auch Interfe- 



renzfarben hOherer Ordnung sind mOglich. 

Pigmente mit ahnlichem Aufbau und ahnlichem 
Herstellverfahren sind in US-A 51 35 812 bzw. EP-A 
227 423 beschrieben. Diese Pigmente haben einen 

5 Mehrschichtenaufbau, wobei die zentrale opake Schicht 
aus einer hoch reflektierenden Metallschicht, im allge- 
meinen Aluminium, die nach auBen hin folgenden trans- 
parenten Schichten aus MgF2 Oder Si02 (Brechungs- 
index n < 1,65) und einer semitransparenten bzw. 

10 semiopaken Metallschicht bestehen. Anwendungsge- 
biet sind Druckfart^en fur fdlschungssichere Banknoten. 
Die Pigmente werden durch Physical Vapor Deposition 
im Vakuum und anschlieBende Zerkleinerung des 
mehrschichtigen Films im allgemeinen in einem Ultra- 

15 schallzerMeinerer, auf PigmentpartikelgrOBe herge- 
stellt. 

Samtliche in den o.g. Patenten beschriebenen Pig- 
mente haben den Nachteil, daB sie aufgrund freier 
Metallfiachen konrosionsanfailig sind. Zwar tassen sich 

20 die aus mehrschichtig aufgedampften Filmen herge- 
stellten Pigmente auf den QroBflSchen der Pigmentteil- 
chen durch Erzeugung einer Schutzschicht schon im 
Aufdampfverfahren passivieren. wie dies gemaB US-A 
3 438 796 erfolgte. Bei der Zerkleinerung auch des 

25 mehrschichtigen Rims entstehen jedoch frische Bruch- 
stellen, die verfahrensbedingt ungeschutzt und daher 
sehr korrosionsempfindiich sind. Die chemische Reakti- 
vitat der frischen Bruchstellen fOhrt - insbesondere in 
Gegenwart von Feuchtigkeit, SSuren oder Basen - zu 

30 Kbrrosion und damit zwangsldufig zu einer Verschlech- 
terungder Brillanz und Koloristikder Pigmentpiattchen. 
Dies stelit ein ernsthaftes anwendungstechnisches Pro- 
blem dar. In US-A 5 498 781 ist ein erster Versuch zur 
Passivierung optisch variabler Pigmente fOr wdssrlge 

35 Beschichtungssysteme beschrieben. Das verkaufsfer- 
tige optisch variable Pigment-Pulver wird danach mit 
einer Silanverbindung vom Typ R3 Si-A-X im speziellen 
mit (CH3 CHg 0)3 Si(CH2)3 NH2 in wSssriger alkoholi- 
scher LOsung oberfiachenbeschichtet, bei 110^ C 

40 getenpert und anschlieBend in alkoholischer LOsung 
mit einem Polymer, das funktionelle IsoCyanatgruppen 
trdgt, zur Reaktion gebracht. 

Das Ergebnis ist ein fertiger Lack, wie er zur deko- 
rativen Oberfldchenbeschichtung von Automobilen 

45 angewendet wird. Die in US-A 5 498 781 beschriebene 
Passivierung fQhrt somit zu einem einzigen Anwen- 
dungssystem und entbehrt der vielfaitigen Anwen- 
dungsmOglichkeiten eines passivierten Pigmentes. Ein 
weiterer Nachteil dieses Passivierungsverfahrens liegt 

50 darin. daB die Korrosionsprozesse an den gefahrdeten 
Bruchkanten der optisch variablen Pigmente bereits 
eingesetzt haben, wenn die Behandlung des fertigen 
Pigmentpulvers beginnt. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung war es daher, 

55 das Korrosionsverhalten der durch PVD und anschlie- 
Bende Zerkleinerung der Filme hergestellten Pigmente 
zu verbessern und solche Pigmente bere'rtzustellen, die 
auch in aggressiven wdBrigen (insbesondere sauren 
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Oder alkalischen) oder Idsemittefbasierenden Medien 
weitgehend stabil bleiben. Hierbei sollten in weiterer 
Sicht die durch die FilmzerWeinerung entstandenen fri- 
schen Bruchstellen. bei optisch variablen Mehrschicht- 
pigmenten, insbesondere die Bruchstellen der 
zentralen hochreflektierenden Aluminiumschicht passi- 
viert werden. 

Diese Aufgabe wird durch Vorschlag von Pigmen- 
ten gemaO Anspruch 1 sowie durch eine Behandlung 
gemdB mindestens einem der selbstdndigen Verfah- 
rensanspruche ge!6st. 

ErfindungsgemSB uberziehen sich alle freien 
Metalloberfldchen mit einer festhaftenden passivleren- 
den Schicht mit Barrierefunktion. Hieibei ist bevorzugt. 
daB nach dem erfindungsgemdBen Verlahren die passi- 
vierende Schicht wahrend des Schrittes Filmzerkleine- 
rung aufgebracht wird, sich also sozusagen in situ 
unmittelbar bei der Entstehung der frischen Bruchkan- 
ten bildet. Die chemisch aufgebrachte passivierende 
Schutzschicht muB von einer Art sein. daB sie sich - 
sofern die GroBfiachen der Pigmentteilchen unge- 
schutzt sind - an den GroBfldchen der Pigmentteilchen 
aniagert, auch und insbesondere jedoch die Bruchfia- 
chen uberdeckt. Hierzu IdBt sich eine Anzahl von Ver- 
bindungen und Vorgehensweisen einsetzen: 

So l^nn die passivierende Schutzschicht aus Stof- 
fen der Gruppe langkettige CarbonsSuren, Phosphon- 
sduren, Phosphorsdure. Alkohole, Amine. Amide und 
Derivate dieser Stoffe mit 8 bis 20 C-Atomen sowie aus 
salzartigen Verbindungen dieser Stoffe bestehen. Diese 
Stoffe werden auf die Pigmentteilchen entweder aus 
geeigneten LOsungen oder durch Direktbehandlung 
aufgebracht. 

Die Schutzschicht kann aber auch aus mindestens 
einer Metalloxid-Schicht und/oder einer Metalioxidhy- 
dratschicht der Gruppe B. Al. Sn. Tt. V. Cr, Mo. Zn. Ce 
bestehen. Diese Schicht wird durch eine kontrollierte 
Hydrolyse entsprechender Saize oder Metallsdureester 
aufgefdilt. 

Weiterhin kann die Schutzschicht aus organisch 
modifizierten Silikaten. Titanaten, Zirkonaten oder Alu- 
miniumzirkonaten bestehen und auch aus entsprechen- 
den organischen Lflsungen oder durch Hydrolyse 
entsprechend modifizierter Metalis&ureester aufge- 
bracht werden. 

Ale Schutzschicht ist auch eine organische Poly- 
merschicht auf Basis von Acrylaten und/oder Methacry- 
laten mOglich, die durch radikalische Polymerisation in 
LOsung aufgebracht werden. Diese Schutzschicht kann 
auf die Pigmente oder in einer besonderen Ausgestal- 
tung der Erfindung bereits wdhrend der Filmzerkieine- 
rung aufgebracht werden. 

Eine Schutzschicht, die durch Kombinationen der 
vorstehend aufgefuhrten Stoffe besteht, ist denkbar. 

Die Versuche haben Dberdies ergeben, daB es vor- 
teilhaft ist, anstelledes reinen Aluminiums Aluminiumle- 
gierungen mit grOBerer Kbrrosionsbestandigkeit zu 
venvenden. Besonders hervorzuheben sind die meer- 



wasserbestandige Aluminiumlegierung "Hydronalium" 
(mit 7 Gew.% Magnesium und wenig Silizium) und 
chromhaltige Aluminiumlegierungen. 

Bei der Herstellung der Mehrschichtenpigmente 

5 wird in bekannter Weise vorgegangen. In einem Roll- 
Coater (Vakuumbeschichtungsapparatur mit einem 
innenliegenden auf- und abrollbaren Folienwickel) wird 
eine Folie, die zuvor mit einer Release-Schicht verse- 
hen wurde. Qber Physical Vapor Deposition sukzessive 

10 mit einer semitransparenten Aluminium-Schlcht (5-40 
nm Dicke). dann einer transparenten Si02-Schicht 
(100-600 nm Dicke), dann einer opaken Aluminium- 
schicht (> 60 nm Dicke), dann wieder mit einer transpa- 
renten Si02-Schicht (100-600 nm Dicke) und 

IS schlieBlich mit einer semitransparenten Aluminium- 
schicht (5-40 nm Dicke) beschichtet. Anstelle von rei- 
nem Aluminium kOnnen fOr die zentrale Aluminium- 
schicht und/oder fur die beiden semitransparenten Alu- 
miniumschichten auch aluminiumbasierende Legierun- 

20 gen venAfendet werden. Das Verdampfen des 
Aluminiums Oder aluminiumbasierenden Metalls erfolgt 
elektrisch uber widerstandsbeheizte Schiffchen oder 
durch Sputtering. FOr optisch variable Pigmente wird 
Sputtering vorgezogen. Auch fur die Verdampfung von 

25 Si02- bzw. von SiOa-haltigen Schichten ist Sputtering 
die bevorzugte Methode. Das Versetzen von SiOg mit 
Kryolith erweist sich als vorteilhaft, da der Aufbau der 
SiOg/Kryolith-Schicht sehr viel rascher erfolgt als der 
Aufbau einer reinen Si02-Schicht und Kryolith etwa die 

30 glelche Brechzahl hat wie Si02. 

Zur Herstellung des Pigments aus dem mehr- 
schichtigen Film wird zunachst die Release-Schicht mit 
Hilfe eines LOsemittels aufgelOst, der Film wird vom 
Substrat abgeschait und die dabei anfallenden Film- 

35 bruchstucke werden. gegebenenfalls nach Waschen 
und Filtrieren, zerkleinert. Die Zerkleinerung der Film- 
bruchstucke auf PigmentgrOBe erfolgt durch Ultraschall 
Oder mechanisch durch Hochgeschwindigkeitsruhrer in 
einem flQssigen Medium oder nach Trocknung dersel- 

40 ben In einer LuftstrahlmOhle mit Sichtenrad. Die freien 
Metalloberfiachen des Pigments, das in einer Teilchen- 
grOBe zwischen 5 und 60 pm, vorzugsweise zwischen 
12 und 36 nm anfailt, werden je nachdem die Pigment- 
zerkleinerung in flQssigem Medium oder trocken vorge- 

45 nommen wird, bereits wdhrend des Zerkleinerungs- 
vorganges oder im AnschtuB daran durch eines der vor- 
stehend genannten erfindungsgemdBen Verfahren mit 
einer passivierenden Schutzschicht belegt. 

Wird die Passivierung wahrend des ZerWeine- 

50 rungsvorganges vorgenommen, so werden dem flQssi- 
gen Medium, in dem die Filmbruchstucke bei der 
ZerMeinerungsbehandlung vorliegen, z. B. Carbon- 
saure, Phosphorsaure oder Phosphorsdureester oder 
Chromsaure zugesetzt. Dabei muB das Medium fur das 

55 jeweils zugesetzte Passivierungs-Agens zumindest 
eine gewisse LOseeigenschaft haben. Passivieren des 
trockenen Pulvers z. B. durch Zumischen von z. B. 
MetallCKiden. Polymeren, hOheren Fettsduren oder von 
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Phosphorsaureestern in felnteiliger Form ist ebenfalls 
mOglich. ebenso Passivierung in der Gasphase z. B. bei 
der ZerWeinerung von FilmbruchstOcken in einer Luft- 
strahlmuhle. jedoch weniger bevorzugt. Im bevorzugten 
Fall werden Carbonsduren, Phosphorsdure, Phosphor- 5 
moIybdansSure Oder Phosphorsaureester, ChromsSure 
Oder auch Gemische mehrerer Passivierungsagenzien 
in wasserigen. alKoholischen, ketonartigen, alkanarti- 
gen, etherartigen oder anderen organischen LOsemit- 
teln wie Tetrahydrofuran, Propylacetat oder Toluol oder 10 
auch Gemischen derseiben angewendet Bei den Car- 
bonsduren sind die hoheren Fettsduren wie Stearin- 
sdure, Olsdure. Myristinsdure oder etwa Saize, wie z. B. 
Natriumstearat oder Zinkstearat besonders geeignet 
Auch Dicarbonsduren oder deren SaIze kOnnen einge- is 
setzt werden. 

Phosphorsdure kann als ein- oder mehtbasige 
Sdure zum Einsatz kommen, Unter den mOglichen 
Phosphorsdureestern sind solche auf Basis hdherer 
Fettalkohole besonders bevorzugt. Chromsdure (CrOs) 20 
wird zweckmdBigentveise als 20-%ige wdsserlge 
L6sung appliziert. 

Die Kbnzentration des passivierenden Agens im 
f lussigen Medium wird Im Normalfall zwischen 5 und 30 
Gew.% gewdhlt. Im Ausnahmelall flQssiger Passivie- 25 
rungsmittel kann auch im 100-%igen Konzentrat gear- 
beitet werden, so z. B. bei Olsdure. Die passivierende 
Behandlung im flQssigen Medium selbst erfblgt bevor- 
zugt uber 1-5 Stunden. Wahrend dieser Zeit wird die 
pigmenthaltige Suspension schonend gerOhrt. Nach 30 
der Behandlung wird das Pigment abfiltriert, gegebe- 
nenfalls gewaschen und getrocknet Die Notwendigkeit 
des Waschens besteht nur bei der CrOs-Behandtung. 
Eine "Nachreifephase", wahrend der das Pigment 3-4 
Wochen ausschlleBlich lagert, erhdht die Qualitat der 35 
Passivierung aller Erfahrung nach. Analysen zeigen, 
daB je nach PartikelgrOBe 0 - 30 Gew.% des passivie- 
renden Agens test auf die Oberfiache des Pigments 
"autzieht". 

Die korrosionsstabilen Ein- und Mehrschichtenpig- 40 
mente nach der Etiindung werden zur Materialeinfar- 
bung, insbesondere zur Einfarbung dekorativer 
Beschichtungen im Lack-, Anstrichmittel-, Kunststoff-, 
Druck- und Keramik-Sektor angewendet 

Zur schnellen OberprOfung der Wirksamkeit der 4S 
Passivierung, d. h. der Wasserbestandigkeit der Pig- 
mente, dient beispielsweise der in DE-A 40 30 727 
beschriebene Kbchtest in Wasser. Dabei werden 1,5 g 
des zu testenden Metall- bzw. Mehrfilmpigments als 
Paste in 10 g Butylglykol vordispergiert und dann zu so 
150 g Wasser in eine gasdicht verschlieGbare Appara- 
tur gegeben. Man erhitzt dann bis zum Sieden und regi- 
striert die Zeit, die bis zur EntwicMung von 400 ml 
Wasserstoff benotigt wird. 

Nicht stabilislerte Pigmente reagieren innerhalb weni- ss 
get Minuten ab. Die er1indungsgemai3 hergestellten 
Pigmente erfordern dagegen Kbchzelten von mlnde- 
stens 15 h bis 400 ml Wasserstoff entwickelt sind. 



Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Eriau- 
terung der Erfindung und veranschaulichen anhand des 
vorstehend genannten Tests die erzieite Passivierung 
und Kbrrosionsbestdndigkeit der Pigmente nach der 
Erfindung. 

Beispiele: 

Herstellung von metallhaltigen Partikein als Aus- 
gangsprodukt fOr die Pigmentherstellung. 

A. In einem Roll Coater wird auf eine mit einer 
acrylharzbasierenden Release-Schicht beschich- 
tete Polyester-Fotie durch Verdampfen von 
geschmolzenem Aluminium eine 90 nm dicke Alu- 
miniumschicht aufgebracht Die Schicht wird dem 
Roll Coater entnommen und mit Hilfe von Aceton 
durch Anidsen der Release-Schicht abgeschait. 
Die Bruchstucke der Schicht werden abdekantiert 
und m'rt Testbenzin gewaschen (300% RestlOsemit- 
tel). 

B. in einem Roll Coater werden auf eine mit einer 
acrylharzbasierenden Release-Schicht beschich- 
tete Polyester-Fblie Qbereinander der Reihe nach 
Iblgende Schichten durch Sputtering aufgebracht: 

1 . (M*) eine 10 nm dicke semitransparente Alu- 
miniumschicht 

2. (T) eine 500 nm dicke transparente Si02- 
Schicht 

3. (M) eine 60 nm dicke opake Aluminium- 
schicht 

4. (T) eine 500 nm dicke transparente SiOa- 
Schicht 

5. (M*) eine 10 nm dicke semitransparente Alu- 
miniumschicht. 



Man erhait einen Mehrschichtenfilm. der einen 
deutlichen Grun/Rot-Farl^flop aufweist. Dieser Film 
wird dem Roll-Coater entnommen und mit LOsemit- 
tel (THF/Wasser/EthanoI = 1 :1 :1, oder Aceton) vom 
Substrat abgeschait. Die BruchstOcke werden abfil- 
triert. 

C. Vorgehen wie unter A. mit dem Unterschied, daB 
die Schichten 1. (M'), 3. (M) und 5. (M") nicht aus 
reinem Aluminium, sondern aus einer Alumi- 
nium/Chrom-Legierung (95 Gew.% Al, 5 Gew.% Cr) 
bestehen. 

D. Vorgehen wie unter A. mit dem Unterschied, daB 
die Schichten 1. (M'), 3. (M) und 5. (M*) nicht aus 
reinem Aluminium, sondern aus einer Hydrona- 
lium-Legierung (92,9 Gew.% Al. 7 G6w.% Mg, 0.1 
Gew.% Si) bestehen. 
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Passivierung der BruchstOcke 

Beispiel 1 : Beschichtung von Einschichlpigmenten 

Der lOsemittet- und aluminiumfilmbruchstOcke-hal- 
tige Slurry gem. Beispiel A. wird in eine Chromsdure 
(Cr03)-haltige wdssrige LOsung eingetragen, die 12 
Gew.% Cr03 und 88 Gew.% Wasser enthait. Anschlie- 
Bend wird die Suspension im Ultraschalizerkleinerer 
Qber 60 Minuten bei 30*" C behandelt. Dann wird das 
Pigment dekantiert, mehrmals mit Isopropanol gewa- 
schen und schlie8lich In die Endform einer verkaufsfer- 
tigen isopropanolhaltigen Paste gebracht. 

Beispiel 2: Beschichtung mit OlsaurelOsung 

Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfilm-Frag- 
mente werden IGsemittelfeucht in eine Olsaure 
(C17H33COOH) enthaltende alkoholische l^ung (30 
Gew.% Olsaure, 70 Gew.% Ethanol) eingetragen und 
anschlieBend in einem handelsublichen Ultraschalizer- 
kleinerer uber etwa 1 Stunde behandelt Danach liegt 
die PartikelgrOBe zwischen 3 und 60 ^im. AnschlieRend 
werden die Partikel bei 40"* C noch uber weitere 4 Stun- 
den schonend gerOhrt. Danach wird abgekflhit. filtrlert. 
mit einer LOsung bestehend aus 95 Gew.% Ethanol und 
5 Gew.% Olsaure gewaschen und bei 50"" C im Vaku- 
umtrockenschrank getrocknet. AnschliefJend wird das 
Pulver 4 Wochen bei Raumtemperatur gelagert 

Das so passMerte Pigmentpulver welst einen C- 
Anteil von 4 Gew.% auf. 

Beispiel 3: Beschichtung mit Phosphatldsung 

Die unter B. hergestellten Mehrschlchtenfilm- 
Bruchstucke werden lOsemittelfeucht In eine Trlethylp- 
hosphat ((C2H5)3P04) enthaltende alkoholische 
LOsung (20 Gew.% Triethylphosphat, 77 Gew.% Etha- 
nol, 3 Gew.% H2O) eingetragen und dann im Ultra- 
schalizerkleinerer Qber ca. 1 Stunde behandeft. Danach 
liegt die PartikelgrOBe zwischen 3 und 60 ^m. Anschlie- 
8end werden die Partikel bei 50° C noch weitere 3 Stun- 
den schonend geruhrt. Danach wird abgekuhit und bei 
50"* C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Das Pul- 
ver wird uber 4 Wochen be! Raumtemperatur gelagert. 

Das dergestalt passivierte Pigmentpulver weist 
einen P-Anteil von 0,4 Gew.% auf. 

Beispiel 4: Beschichtung mit Chromatldsung 

Die unter B. hergestellten Mehrschichtenfilm-Frag- 
mente werden iOsemittelfeucht in eine Chromsdure 
(Cr03)-haltige wasserige LOsung eingetragen. Die 
LOsung enthait 10 Gew.% CrO^ und 90 Gew.% H2O. 
AnschlieBend werden die F=ragmente Im Ultraschalizer- 
kleinerer Qber ca. 1 Stunde auf PartikelgrOBen zwi- 
schen 3 und 60 [im gebracht. Danach wird die 
Suspension Qber 2 Stunden bei 40'' C schonend 



geruhrt. dann wird das Pigment f iltriert und mit Wasser 
gewaschen. Es wird bei 60'' C im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet und 2 Wochen gelagert. 
Das Pigment enthait 1 ,4 Gew.% Chrom. 

5 

Beispiel 5: Beschichtung mit ZinkstearatiOsung 

Das unter C. hergestellte Mehrschichtenfilm-Mate- 
rial wird im Vakuumtrockenschrank bei SO"" C getrocknet 

10 und dann in eine Wasser/Xylol-haltlge Zinkstearat- 
L6sung (10 Gew.% Zinkstearat. 5 Gew.% Wasser, 85 
Gew.% Xylol) eingetragen und im Ultraschalizerkleine- 
rer auf PartikelgrOBen zwischen 5 und 50 ^m gebracht. 
Danach wird unter schonendem RQhren die Suspen- 

15 sion 2 Stunden lang auf SO** C erhitzt. Danach wird das 
Pigment abf iltriert, im Vakuumtrockenschrank bei 60^ C 
getrocknet und 4 Wochen lang gelagert. 

Beispiel 6: Beschichtung mit ChromatlOsung 

20 

Die unter D. hergestellten Mehrschichtenfilm-Frag- 
mente werden lOsemlttelfeucht in Chromsaure (CrOs)- 
haltige LSsung (15 Gew.% CrOs, 85 Gew.% H2O) ein- 
getragen und in einem Ultraschalizerkleinerer auf Parti- 
es kelgrfiBen zwischen 5 und 60 ^m gebracht. Danach 
wird die Suspension bei 40*^ C zwei Stunden lang 
gerOhrt. AnschlieBend wird das Pigment abfiltriert. mit 
H2O gewaschen, bei 60'' C im Vakuumtrockenschrank 
bei 50" getrocknet und 4 Wochen gelagert. 

30 

Beispiel 7: Polymerbeschlchtung in LOsung 

125 g von durch PVD hergestellten einschichtigen 
Pigmentpartikein mit einer mittleren TeilchengrOBe von 

35 ^B\lm werden In 1 300 g Testbenzin dispergiert und auf 
120''C erhitzt. Zuerst werden 7,6 g 3-Methacryloxypro- 
pyltrimethoxysilan in 20 g Testbenzin und anschlieBend 
0,3 g Vinylphosphonsaure in 20 g Testbenzin, 0,3 g 
Wasser und 5.0 g 2-Butanol zugegeben und 1 h bei 

40 120''C umgerQhrt. Danach werden 12 g Trimethylolpro- 
pantrimethacrylat in 20 g Testbenzin und anschlieBend 
innerhalb von 30 min eine Aufschiammung von 0,4 g 
2,2-Azobis (2-methylpropannitril) in 10 g Testbenzin 
zugegeben. Man rOhrt 5 h be! 120''C. laBt die Reakti- 

45 onsmischung abkuhlen und trennt das beschichtete 
Pigment uber eine Filternutsche ab. Der erhaltene Fil- 
terkuchen wird im Vakuumtrockenschrank vom LAse- 
mittel befreit. 

Im Kochtest entwickelt das Pigment nach 22 h nur 100 
so ml Wasserstoff. 

Beispiel 8: Polymerbeschichtung in LOsung 

GemdB der Arbeitsweise von Beispiel 7 werden 
55 korrosionsstablle Pigmente unter Verwendung von 0.2 g 
2-Cartx>xyethanphosphon8aure bzw.0,2 g Aminoethan- 
phosphonsaure anstelle von 0,3 g Vinylphosphonsaure 
erzeugt. 
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Im Kochtest entwickein die so hergestellten Pig- 
mente nach 20 h 120 ml bzw. 125 ml Wasserstoff. 

Beispiel 9: Beschichtung mit Phosphat nach einem 
CVD-Verfahren 

100 g einschichtlge Pigmentteilchen (mittlere Teil- 
chengrOBe 20 ^im) wurden im Wirbelschichtreaktor 
durch Einleiten von Insgesamt 800 l/h Stickstoff als Wir- 
belgas fluidisiert und auf 200*^0 erhitzt. 200 l/h der Wir- 
belgase wurden durch eine auf JO^'C erwdrmte und mit 
20 ml POCI3 beschickte Vorlage geleitet. Weilere 200 
l/h Stickstoff wurden In einer zweiten auf SO^'C enwSrm- 
ten und mit Wasser beschickten Vorlage mit Wasser- 
dampf beladen und in den Reaktor QberfOhrt. Der Rest 
der Wirbelgase wurde direkt durch die untere Offnung 
des Reaktors Qber den Frittenboden eingeblasen. 

Nach etwa 2 h war die gesamte POCIa-Menge ver- 
braucht. Die Analyse ergab 0,82 Gew-% P im passivler- 
ten Pigment 

Im Kochtest entwickelte das Pigment nach 22 h 90 ml 
Wasserstoff. 

Beispiel 10: Beschichtung mit Phosphit nach einem 
CVD-Vertahren 



Beispiel 13: Beschichtung mit CersilicatlOsung 

100 g Pigmentpulver (mittlere TeilchengrOBe 12 
Mm) werden in 600 ml Propylenglykolmonobutylether 
5 dispergiert und mit einer wdGrigen LOsung von 50 g 
Cersilikat 15 h bel Raumtemperatur gerQhrt. /\nschlie- 
Bend wurde das Pigment uber eine Filternutsche abge- 
trennt. 

Das erhaitene Pigmentpulver enthielt 14,0 Gew.% Ce 
10 und bildete im Kochtest nach 22 h 1 50 ml Wasserstoff. 

Beispiel 14: Beschichtung mit Organophosphiten 
{R0)2PH0 

15 100 g Pigmentpulver wurden in 1000 g Testbenzin 
dispergiert und mit 8 g Dioctylphosphit in 100 g Test- 
benzin bei Raumtemperatur versetzt und 24 h intensiv 
geruhrt. AnschlieBend wurde das Pigment mittels Filter- 
nutsche abgetrennt und bei 90''C im Vakuumtrocken- 

20 schrank getrocknet. Das so beschichtete Pigment 
enthielt 0.76 Qew.% P und entwickelte im Kochtest nach 
20 h 90 ml Wasserstoff. 

Beispiel 15: Beschichtung mit modifizierten Titanaten in 
25 Lfisung 



Analoges Vorgehen gem^B Beispiel 9. jedoch unter 
Venfvendung von 24 ml Trimethylphosphit bei einer Vor- 
lagentemperatur von 20''C und 3 h Reaktionszeit. 
Das fertige Pigment enthielt 2,8 Gew.% P; im Kochtest 
entwickelte es nach 24 h 60 ml Wasserstoff. 

Beispiel 1 1 : Beschichtung mit Vanadat nach einem 
CVD-Verfahren 

Analoges Vorgehen gemdB Beispiel 9, jedoch unter 
Venwendung von 28 ml VOCI3 bei einer Vorlagentempe- 
ratur von 20° C und 5 h Reaktionszeit. 
Das so beschichtete Pigment enthielt 13 Gew.% V; im 
Kochtest bildeten sich in 22 h 360 ml Wasserstoff. 

Beispiel 12: Beschichtung mit Molytxidns^ure in 
LOsung 

200 g Pigmentpartikel (mittlere TeitchengrOBe 15 
^m) wurden in 2000 ml Proplyenglykolmonomethylether 
dispergiert und bei 15-20''C bei einem pH-Wert von 9 
mit einer wSBrigen LOsung von 20 g Ammoniumpara- 
molybdat (NH4)5Mo7024 . 4 H2O in 400 g deniinerali- 
siertem Wasser tropfenweise versetzt. Nach 1 h 
Reaktionszeit wurde das Reaktionsprodukt mittels Fil- 
ternutsche isollert und mehrfach mit demineralisiertem 
Wasser gewaschen. um Ammoniumsaize und nicht 
abreagiertes Molybdat zu entfernen. Das auf diese 
Weise beschichtete Pigment enthielt 5.2 Gew.% Mo und 
entwickelte im Kochtest nach 24 h 85 ml Wasserstoff. 



100 g Pigmentpulver wurden in 800 g Ethylacetat 
homogen dispergiert, mit einer Ldsung von 20 g Isopro- 
pyltri(dioctyl)pyrophosphatotitanat (KR 38S, Fa. Ken- 
rich) in 100 g Ethylacetat versetzt und 24 h bei 
Raumtemperatur intensiv geruhrt. AnschlieBend wurde 
das Pigment vom LOsemittel separiert und im Vakuum- 
trockenschrank bei 50°C getrocknet. 
Das beschichtete Pigment enthielt 0,5 Gew.% Ti und 
2.2 Gew.% P und entwickelte im Kochtest nach 24 h 70 
ml Wasserstoff. 

PatentansprQche 

1. Durch Physical Vapor Deposition (PVD) herge- 
stellte Metalipigmente auf Aluminiumbasis, 
dadurch gekennzeichnet. daB alle nach der Zerklei- 
nerung eines durch PVD erzeugten Metallfilms frei- 
liegenden Metallfldchen. insbesondere die 
Bruchftachen, der Metallpigment-Partikel mit einer 
passivierenden Schutzschicht belegtsind. 

2. Metalipigmente nach Anspruch 1 , die zur Erzielung 
variabler Farteffekte einen Mehrschichtenaufbau 
des Typs MTMTM* haben. wobei M' eine semi- 
transparente Aluminium- oder aluminiumbasie- 
rende Metallschicht, T ein transparentes 
niedrigbrechendes Dielektrikum und M eine hoch- 
reflektierende opake Aluminium- oder aluminium- 
basierende Schicht sind und wobei auf die Schicht 
M' zusatzlich eine passivierende Schutzschicht auf- 
gebracht ist, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Schutzschicht sich auch Qber die Bruchf Idchen der 
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Pigmentteilchen erstreckt. 

3. Metallpigmente nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem Stoff der Gruppe Carbonsduren, s 
Phosphorsaure. Phosphonsauren und Derivate 
dieser Stoffe mit 8 bis 20 C-Atomen cxier aus saiz- 
artigen Verbindungen der Stoffe der genannten 
Gruppe besteht. 

10 

4. Metallpigmente nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, da3 die passivierende Schutz- 
schicht aus mindestens einer Metalloxidschicht 
und/oder Metalloxidhydratschicht aus Metallen der 
Gruppe B, Al, Sn. Tt, V, Cr. Mo, Zn. Ce besteht is 

5. Metallpigmente nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem organisch modifizierten Sllikat, 
Titanat, Zirkonat Oder Alumlniumzirkonat besteht. 20 

6. Metallpigmente nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die passivierende Schutz- 
schicht aus einem organischen Polymer auf Basis 
von Acrylaten und/oder Methacrylaten besteht. 2s 

7. Metallpigmente nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Metallschicht 
bzw. Metallschichten aus einer korrosionsstabilen 
Aluminiumlegierung besteht bzw. bestehen. so 

8. Metallpigmente nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Aluminiumlegierung eine chrom- 
haltige Aluminiumlegierung ist. 

35 

9. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aluminiumbasis, die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlie- 
Bende Zerkleinerung des entstandenen Metallftlms 
hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB die 40 
durch die Zerkleinerung erhaltenen Pigmente mit 
einem oder mehreren Stoffen der Gruppe Carbon- 
saure, Phosphonsauren, Phosphorsaure. Phos- 
phormolybdansaure, Alkohole. Amine, Amide und 
Derivate dieser Stoffe behandelt werden. 45 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Pigmente mit Derivaten mit 8 bis 20 C- 
Atomen der genannten Stoffe behandelt werden. 

so 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Pigmente in LOsungen 
von salzartigen Verbindungen der genannten Stoffe 
Oder deren Derivaten behandelt werden. 

55 

12. Verfahren zur Erzeugung kon-osionsstabiler Metall* 
pigmente auf Aluminiumbasis. die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlieBen- 



den Zerkleinerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
die freien Metallf lachen der durch die Zerkleinerung 
erhaltenen Pigmente als passivierende Schutz- 
schicht eine Metalloxid- und/oder Metalloxidhydrat- 
schicht durch Hydrolyse von Salzen oder 
Metallsaureestern aus der Gruppe B. Al, Sn, Ti. V, 
Cr, Mo, Zn, Ce aufgefailt wird. 

13. Verfahren zur Erzeugung konrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aluminiumbasis. die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlieBen- 
den Zerkleinerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind. dadurch gekennzeichnet, daB auf 
die freien Metallf lachen der durch die Zerkleinerung 
erhaltenen Pigmente als passivierende Schutz- 
schicht eine organisch modifizierte Silikat-. Titanat- 
. Zirkonat- oder Aluminiumzirkonatschicht aus ent- 
sprechenden organischen LOsungen oder durch 
Hydrolyse entsprechend modiflzierter Metallsdure- 
ester aufgebracht wird. 

14. Verfahren zur Erzeugung korrosionsstabiler Metall- 
pigmente auf Aluminiumbasis. die im Wege der 
Physical Vapor Deposition (PVD) und anschlieBen- 
den Zerkleinerung des entstandenen Metallfilms 
hergestellt sind, dadurch gekennzeichnet, daB auf 
die freien Metallf lachen der durch die Zerkleinerung 
erhaltenen Pigmente als passivierende Schutz- 
schicht eine organische Polymerschicht auf Basis 
von Acrylaten und/oder Methacrylaten durch radi- 
kalische Polymerisation in LOsung aufgebracht 
wird. 

15. Verfehren nach einem der AnsprOche 9 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Aufbringen der 
passivierenden Schutzschicht auf die freien Metall- 
oberfiachen der Pigmentteilchen wahrend des Zer- 
Meinerungsvorgangs des durch PVD erzeugten 
Metallfilms erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein die passivie- 
rende Schutzschicht bildender Stoff Oder eine Kom- 
ponente davon die Release-Schicht bei der 
Herstellung der Alumlniumpigmente Im Wege des 
PVD bildet und daB wahrend des Zerkleinerungs- 
vorgangs des Metallfilms die Release-Schicht auf- 
geldst und als Schutzschicht auf die freien 
MetalKiachen der Metallteilchen aufgebracht bzw. 
durch Zugabe einer entsprechenden Schutz- 
schlcht-Kbmponente mit dieser zur Reaktion 
gebracht und das Reaktionsprodukt als Schutz- 
schicht aufgebracht wird. 

17. Verwendung der Metallpigmente nach einem der 
AnsprOche 1 bis 8 Oder der Metallpigmente. herge- 
stellt nach einem der Verfohren gemaB den AnsprQ- 
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Chen 9 bis 16, in Farben und Lacken. Druckfarben 
und Kunststoffen. 
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